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USE/ADVANTAGE - (II) are useful as chelating/complexing agents; for cleaning metal (esp. Fe or Al) or glass; as detergent additives; or as auxiliaries 
(e.g. setting retarders) for hydraulic binders. Some, e.g. Ca lactolsionate, are useful as pharmaceuticals. The oxidn. is selective without degradation of 
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Description 

La present invention a essentiell ment pour obj t un proced6 d'oxydation d dk tri-, oligo- et polysac- 
charides en acides polyhydroxycarboxyliques. 

5 II est connu de preparer les acides polyhydroxycarboxyliques en oxydant les polysaccharides correspon- 
dants par mtse en oeuvre de techniques electrochimiques en presence de CaBr 2 ; il a egalement 6te propose 
d'oxyder les fonctions aldehydes libres des polysaccharides par ('hypochlorite ou I'hypobromite de sodium ; 
on a enfin propose I'oxydation catalybqud desdits polysaccharides. 

Les susdites techniques eiectrochimiques, outre leur complexity, presentent de nombreux tnconvenlents, 

10 notamment en ce qui conceme la purification des produits obtenus et I'eiimination du brome apres la reaction 
d'oxydation. lis ne sont done pas economiquement rentables pour une exploitation industrielie. 

Les techniques d'oxydation des fonctions aldehydes libres au moyen de I'hypochlorite ou de rhypobromite 
de Na ne sont pas seiectives et entrament de fait la rupture des liaisons glucosidiques avec generation de pro- 
duits oxydes de foible masse moleculaire. 

15 L'oxydation catalytique avec recours a des catalyseurs a base de palladium ou platine fixes sur charbon 
a et6 d6crite dans le brevet francais N° 70 18091. Ces precedes manquent de selectivity et conduisent non 
seulement a des taux de conversion faibles mats, de plus, ne permettent pas d'6viter des phenomenes de 
suroxydation, notamment dans le cas du platine. Des perfectionnements ont cependant ete decrits dans la 
demands de brevet EP-A-0142725, relative a la preparation d'acide gluconique paroxydation de glucose sur 

20 des catalyseurs prepares par adsorption de bismuth sur du charbon puis adsorption de palladium et reduction 
subsequante. 

LHnvention a par consequence pour but, surtout, de remedier a ces inconvenients et de foumir un precede 
d'oxydation selective des polysaccharides repondant mieux que ceux qui existent deja aux divers desiderata 
de la pratique. 

25 Or, la Societe Demanderesse a eu le merite d'etabtir que, de facon surprenante et inattendue, II etait pos- 
sible, en mOieu alcalin, d'oxyderselectivement et dans des conditions economiques avantageuses les fonctions 
aldehydes terminal es des polysaccharides en fonction carboxyliques, sans degradation de la structure poly- 
merique inttiale et sans qu'aucune reaction secondaire liee a la rupture des liaisons glucosidiques n'apparaisse, 
en ayant recours a des catalyseurs a base de metaux nobles du group e constitue par le palladium, le platine, 

30 le rhodium et I'osmium fixes sur support inerte et "dopes" a I'aide d'un ou plusieurs des metaux des grpupes 
IV, V ou VI de la classification periodtque qui constituent des "promoteurs". 

II s'ensuit que le proc6d6 de preparation d'acides polyhydroxycarboxyliques conforme a I'invention est 
. essentiellement caracterise par le fait que I'on oxyde un ou plusieurs polysaccharides en milieu alcalin et au 
moyen d*un gaz contenant de I'oxygene, en presence d'un catalyseur a base d'un metal noble du groupe cons- 

35 titu6 par le palladium, le platine, le rhodium et I'osmium fixes sur support inerte et "dopes" a I'aide d'un ou plu- 
sieurs des metaux des group es IV, V ou VI de la classification periodique. 

Outre ce proc6d6 de preparation des acides polyhydroxycarboxyliques, I'invention vise les susdits cataly- 
seurs dans le cadre de leur application audit precede ainsi que les acides polyhydroxycarboxyliques obtenus 
par la mise en oeuvre de celui-ci. 

40 Les polysaccharides dont le proc6d6 conforme a I'invention rend possible I'oxydation selective, compren- 
nent : 

- les disaccharides possedant une fonction reductrice de type aldose tels que le lactose, le maltose, Tiso- 
maltose, le cellobiose, le xyiobiose et le mannobiose, ainsi que 

- les trisaccharides, les oligosaccharides et les produits d'hydrolyse de I'amidon, de la cellulose et des 
45 hemicelluloses comportant une fonction terminate reductrice de type aldose et le melange de ces polysac- 
charides. 

L'hydrolyse de I'amidon est generalement effectuee par voie acide et/ou enzymatique et conduit a I'obten- 
tion de sirops de glucose. Parmi les produits d'hydrolyse des hemicelluloses, on peut titer les D-galacto-D- 
mannanes, les D-gluco-D-mannanes, les L-arabino-D-xyianes, les D-xylo-L-arabinanes. 

so La masse moleculaire des polysaccharides ne constitue pas une limitation a invention, dans la mesure 
ou les produits a oxyder sont solubles dans Teau. Toutefois, les polysaccharides de forte masse moleculaire 
presentent des viscosites 6Iev6es en solution aqueuse, de telle sorte qu'il devient necessaire d'operer a faible 
concentration, ce qui n'est pas avantageux du point de vue industriel. 

Dans le cas de ('application du proce<Je conforme a I'invention a I'oxydation des produits d'hydrolyse de 

55 I'amidon, nd6finitl melange de polysaccharides resultant d rhydroiyse par I ur pouvoir r6ducteur ou DE 
(Dextrose-Equivalent) et par la repartiti n ou spectre glucidique, I e precede sel nl'inv ntion pouvant itr mis 
en oeuvre sur tout hydrolysat d'amidon ou sirop d glucose dont le DE st compris entre 90 et 5 et, d prefe- 
rence, entre 85 1 15 et, plus prtferentiellement ncor , entre 75 et 15. 
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La limtte inferieure du DE est impose, d'un part par les problemes de viscosity et de solubaite dont il a 
ete question ci-dessus et, d'autre part par la cinettque rapidement decroissante avec le degre de polymerisa- 
tion ou DP. 

Les catalyseurs a base de metal noble, notamment a base d palladium et/ou de platine, sont en eux- 
5 memes connus ; le "support 0 est generalement constitue par du charbon finement divis6, de I'alumlne, de la 
sllice, de la silice-alumine, du sulfate de baryum ou de I'oxyde de titane, le charbon d'une part et le Pd et le Pt 
d'autre part etant preferes. 

La Societe Demanderesse a constate que, de facon surprenante, la presence dans ces catalyseurs (fun 
ou plusieurs des susdits promoteurs permet d'accroTtre de maniere decisive la cinetique, le rendement et la 
10 selectivity des reactions d'oxydation en milieu alcaJin des polysaccharides en acides polyhydroxycarboxyli- 
ques. 

L'incorporation au catalyseur des susdits promoteurs peut etre effectuee avant ou apres le dep6t du metal 
noble sur le support inerte ou de facon simultanee a ce depot 

It est egalement possible d'introduire le promote ur en solution dans un milieu reactionnel contenant les 
15 polysaccharides en solution aqueuse ainsi qu'un catalyseur a base de metal noble. Dans ce cas, le depot du 
promoteur est realise in situ dans le milieu reactionnel. 

De preference, les promoteurs sont mis en oeuvre sous la forme de sels pour facilrter leur solubiiisation 
en milieu aqueux, generalement acide. 

Pour la preparation du catalyseur "dope", on melange la solution de sels de promoteur a une suspension 
20 aqueuse du catalyseur constitue parle metal noble, ('impregnation dudit catalyseur parle promoteur sous forme 
de sel etant obtenue en maintenant sous agitation le melange pendant une duree d'au moins quelques secon- 
des a quelques heures, generalement comprise entre 15 minutes et2 heures. 

La suspension ainsi impregnee de catalyseur supporte a base de metal noble est ensuite rendue alcaline 
par ajout d'une base telle que la soude, la potasse, le carbonate de sodium et autre, avant que soit realisee 
25 I'etape de reduction du promoteur qui peut etre effectuee a une temperature comprise entre 20°C et 100°C a 
I'aide d'agerrts chimiques reducteurs du type fonmol, formiate de sodium, borohydrure de sodium, ao'de hypo- 
phosphoreux, hydrazine, glucose ou autres sucres reducteurs. 

Le catalyseur ainsi reduit est filtre, lave, sech§ ou employe tel quel. 

On signale que la reduction du catalyseur peut etre realised au sein du milieu reactionnel d'oxydation cata- 
30 rytique du fait que celle-ci se deroule initialement en presence de polysaccharides reducteurs eten milieu alca- 
lin. 

De preference, on a recours a un catalyseur obtenu par ('addition du promoteur subsequente au depot du 
metal noble sur le support inerte ; on peut ainsi incorporer le promoteur a un catalyseur du commerce a base 
de metaux nobles sur support inerte. 
35 La teneur en promoteurs du catalyseur final, exprimee en tant que metal, est generalement comprise entre 
1 et 300 % en poids par rapport au metal noble. 

De preference toujours, on a recours en tant que promoteur au bismuth, au plomb, a Pantimoine, a retain 
ou au selenium avec une preference toute particuliere pourle bismuth et le plomb. 

II s'ensuit que les catalyseurs preferes dans le cadre du precede conforms a la presente invention sont 
40 ceux obtenus par depot de bismuth et/ou de plomb sur un catalyseur a base de palladium et/ou de platine sup- 
porte sur charbon. > 

La teneur en palladium et/ou en platine exprimee en tant que metal est generalement comprise entre 1 et 
1 0 % en poids par rapport au support 

La teneur en bismuth et/ou en plomb exprimee en tant que metal est comprise entre 1 et 300 % en poids 
46 par rapport au palladium et/ou au platine, de preference entre 5 et 1 00 %. 

Ceci 6tant f le proc6d6 conforme a I'invention pour la preparation d'acides polyhydroxycarboxyllques et d 
leurs sels comporte : 

- ('introduction d'une solution aqueuse d'au moins un polysaccharide dans une enceinte reactionneile 
munle d'un dispositif d'agitation, ladite solution ayant une concentration en polysaccharides comprise de 

sp preference entre 5 et 60 % en poids, la limfte inf erieure etant dictee par un souci de rentabDite et la limite 

superieure par la solubilite de I'oxygene dans les milieux tres visqueux, et le risque de cristallisation des 
sels des acides aldoniques formes pendant la reaction, I'oxydation d'un sirop de glucose etant & trtre 
d'exemple, effectuee de preference a une concentration comprise entre 20 et 40 % en poids, 

- la dispersion dans cette solution du catalyseur mis en oeuvre conformement a ('invention, la quantite de 
55 catalyseur introduce etant telle que la quantite de palladium et/ou de platine exprimee en tant que metal 

soit comprise entre 0,005 et 1 % n poids par rapport aux polysaccharides et, de preference, ntre 0,01 
et0,4 %, 

-I'amorced la reaction par l'apportsimultan6 d'un balayag d'air ou d'un gaz contenant d r oxygen et 
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d'un agent alcalin, la temperature d reaction se situant g£ neralement entre 20 et 90°C t de preference ntre 
25 et 60°C pour un temps de reaction compris entre 30 minutes 1 5 heures, 

- rintroduction dans le milieu reactionnel cTagents alcalins destinee a neutraliser (es acid s polyhydroxy- 
carboxyliques formes pour maintenir une activity catalytique constante au cours de la reaction et, plus pre- 
s cisement, pour maintenir le pH du milieu reactionnel a une vaieur suffisante pour assurer la desorption des 
acides polyhydroxycarboxylfques formes et evfter la suroxydation de ceux-ci sans que pour autant ce pH 
atteigne des valeurs susceptibles de favoriser des reactions d'isomensation d'aldose en cetose, ledit pH 
etantmaintenu dans la pratique & une vaieur comprise entre 7,5 et 11,0, de preference entre 8,0 et 10,0. 
L'agent alcalin est choisi dans le groupe comprenant I'hydroxyde de sodium, I'hydroxyde de potassium, 
10 I'hydroxyde de calcium, I'hydroxyde de lithium, I'hydroxyde de magnesium en fbnction du but vise ; ainsi, on 
utilisera de la soude pour obtenir le sel de sodium de Pacide poiyhydroxycarboxylique correspondant au poly- 
saccharide mis en oeuvre ; on peut egalement utiliser du carbonate de zinc ou de manganese ou tous autres 
sels de zinc ou de manganese pour lesquels les hydroxydes correspondants sont obtenus in situ par addition 
d'un agent alcalin tel que I'hydroxyde de sodium ou I'hydroxyde de potassium. 
is Les catalyseurs mis en oeuvre corrform6ment a ('invention et obtenus par depdt d'un promoteur, en parti- 
culier les catalyseurs palladium-bismuth ou pallad rum-plomb supports sur charbon, ont une activity catalytique 
pratiquement ind6pendante du degr£ de polymerisation des polysaccharides soumis £ I'oxydation, de telle 
sorte que la vitesse de reaction reste pratiquement constante lorsque Ton oxyde des melanges de polysac- 
charides tels que les produits d'hydrolyse de I'amidon ; on n'observe, dans ce cas, aucune reaction de suroxy- 
20 dation ou de degradation des polysaccharides. 

Le taux de conversion des polysaccharides soumis au precede confonrte £ I'invention est superieur a 90 
% et plus particulierement compris entre 95 et 100 % 

Ces performances remarquables sont d'autant plus exception nelles qu'elles sont conservees mfime dans 
le cas d'un nombre important de recyclage des catalyseurs mis en oeuvre conformement & I'invention. 
25 Les catalyseurs mis en oeuvre preferentiellement, c'est-a-dire ceux dans lesquels le promoteur est depose 
apres depot du metal noble sur le support sont simples £ preparer et presentent une grande stability et peuvent 
subir une regeneration par d6p6t d'une nouvelle charge en promoteur, la quantite de promoteur necessaire 
etant en tout 6tat de cause, toujours faible puisque le depdt se fait exclysivement £ la surface du metal noble. 
Les polysaccharides oxydes, obtenus par mise en oeuvre du precede conforme £ I'invention peuvent Stre 
30 utilises dans de nombreux domaines, notamment sous forme de sel de sodium, £ titre d'agents cheiatants ou 
complexants, pourle nettoyaged'articles en verre ou en metal, notamment leferou ('aluminium, £ titre d'additrfs 
pour detergents, ou dans le domaine des Hants hydrauliques en tant que fluidifiants-reducteurs d'eau, retar- 
dateurs de prise et autres. 

lis peuvent ausst etre utilises dans le domaine pharmaceutique, comme par example le lactobionate de 
35 calcium. 

L'invention pourra etre mieux comprise a faide des exemples non limitatifs qui suivent et qui decrivent entre 
autres des modes de realisation avantageux de ('invention. 

On indique tout d'abord quelques exemples de preparation du catalyseur mis en oeuvre dans le precede 
conforme a (Invention. 

40 

EXEMPLE 1 

Preparation d'un catalyseur £ 5 % de Pd et 3,5 % de Bi sur charbon par depot de bismuth sur un catalyseur 

palladium sur charbon ou Pd/C du commerce. 
45 Une quantite de 6 g de catalyseur sec Pd/C du commerce (DEGUSSA 198 R/W a 5 % Pd) est mise en 

suspension dans 80 ml d'eau distiliee acidrfi6e par 1 ml d'acide chlorhydrique concentre (37 % HQ). A cette 

suspension, on ajoute une solution constitute de 0,3 g de subnitrate de bismuth dissous dans un melange de 

2 ml d'acide chlorhydrique concentre et de 5 ml d'eau distiliee. 

On etablit une agitation pendant deux heures, puis on in trod u it 4 g de soude causttque en solution dans 
50 30 ml d'eau. Le melange est porte & une temperature de 40-50°C pendant 4 heures, puis on ajoute 1,5 ml de 

formol (solution aqueuse £ 37-38%). On porte le melange a 85°C pendant 1 heure. Le catalyseur ainsi obtenu 

est fDtreet lave. 

EXEMPLE 2 

55 

Preparation d'un catalyseur a 5 % de Pd et 3,5 % d Bi sur charbon par depot de bismuth avant le depdt de 
palladium. 

Une quantite d 6 g d charbon actif s c est mise n suspension dans 80 ml d* au distiliee. A cette sus- 
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pension, n ajout une solution constitu6 de 0,3 g de subnitrate de bismuth diss us dans un m&ang de 3 
ml d'acide chlorhydrique concentre et de 5 ml d'eau distillee. 

On etablit une agitation pendant 6 heures afin de laisser le bismuth s'adsorber completement sur I charbon 
actrf. On ajoute ensuite une solution de 0,5 g de chlorur de palladium (0,3 g d palladium metal) dans 1,5 ml 
5 d'acide chlortiydrique et 5 ml d'eau' distillee. On ajoute 4 g de soude caustique en solution dans 30 ml d'eau 
et on porte le melange a 40°C pendant 5 heures. Apres addition de 1 ,5 ml d'une solution de formol a 37 %, on 
maintient la suspension a 85°C pendant 1 heure. Le catalyseur ainsi obtenu est filtr6 et Iav6. 

EXEMPLE 3 

10 

Preparation d'un catalyseur a 5 % de Pd et 2,5 % de Pb sur charbon par depfit de plomb sur un catalyseur 
Pd/C du commerce. 

Une quantity de 6 g de catalyseur Pd/C sec du commerce (DEGUSSA 198 R/W a 5 % Pd) est mise en 
suspension dans 80 ml d'eau distillee. On ajoute a cette suspension 20 ml d'une solution aqueuse contenant 
15 0,3 g d'acetate de plomb. On laisse adsorber le plomb pendant 1 heure sous agitation. On ajoute 30 ml d'une 
solution aqueuse contenant 4 g de Na^Os et le melange obtenu est porte a 40°C pendant 4 heures. On ajoute 
1,5 ml de formol et on maintient la suspension a 85°C pendant 1 heure. Le catalyseur ainsi obtenu est ensuite 
fittre et lave a I'eau distillee. 

On indique a present quelques exemples de mise en oeuvre du procede conforme a ^invention. 

20 

EXEMPLE 4 

Preparation du mattobionate de sodium par oxydation du maltose. 

On realise quatre experiences en introduisant chaque fois individuellement dans une enceinte reaction- 

25 nelle d'une capacite de 1 litre, equipee d'un agitateur et d'un thenmometre, d'une tige frittee d'insufflation d'air, 
d'une electrode et d'un dispositif d'introduction en continu, une quantite de 666 g d'une solution aqueuse de 
maltose a 30 % de matieres seches ainsi qu'une quantite de 6 g de respectivement chacun des catalyseurs 
sees selon les exemples 1 a 3 pour les trois premieres experiences (experiences a, b et c) et une quantite de 
6 g du catalyseur sec du commerce utilise dans les exemples 1 et 3 pour la quatrieme experience (experience 

30 d). 

On fait nSagir a 35°C et on insuffle de I'air tout en introduisant shnultandment una solution aqueuse de 
soude a 30 % de facon a maintenir le pH a une valeur de 9,0 ±0,5. 

On arrete la reaction lorsque la quantite theorique de soude a 6t6 consommee, ce qui donne ta vitesse de 
ia reaction ; le produit reactionnel est ensuite separe par filtration et on determine le pourcentage de sucres 
35 reducteurs restduels, ce qui permet de calculer le taux de conversion du substrat 

Le maltose utilise dans ('experience c est un maltose a 99,9 % de purete et celui utilise dans les experien- 
ces, a, b et d est a 95 % de purete. 

Dans le tableau I, on a reuni les resultats des susdites mesures et determinations. 

40 
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TABLEAU I 



5 


No. de 
1 ' expe- 
rience 


Catalyseur 
utilise 


Temps de 
reaction 


Sucres 
x£duc- 
teurs (%) 


Taux de 
conversion du 
maltose 


10 


a 


5% Pd et 3,5\ 
Bi sur charbon 
(exemple 1 ) 


1 h 40 


1,3 


97,5 


15 


b 


5\ Pd et 3,5% 
Bi sur charbon 
(exemple 2) 


1 h 50 


1.4 


97,0 


c 


5% Pd et 3,5% 
Bi sur charbon 
(exemple 1 ) 


0 h 40 


O f 6 


98,9 


20 


d 


5\ Pd/C du com- 
merce (DEGOSSA 
198 R/W) 


4 h 40 


2,6 


95,1 



25 EXEMPLE 5 

Preparation du lactobionate de sodium par oxydation du lactose. 

Le mode op&ratoire sunn pour la realisation de cet exemple est identique a celui decrit a I'exemple 4 mise 
a part la quantite de matiere premiere mise en oeuvre qui est de 1000 g de solution a 20 % en poids de lactose 
30 d'une purete de 99,8 %. 

Les catalyseurs utilises sont, d'une part celui de I'exemple 1 et, d'autre part, un catalyseur Pd/C du 
commerce (DEGUSSA C 101 R/W a 5 % Pd). 

Les donnees numeriques de I'exemple 5 sont reunies dans le tableau II. 



40 


Catalyseur utilise 


Temps de 
reaction 


Sucres 
reduc- 
teurs {%) 


Taux de 
conversion du 
lactose (\) 




5% Pd et 3,5\ Bi 










sur charbon 


1 h 20 


4,6 


91 




(exemple 1) 









Dans le cas du catalyseur du commerce et apres 4 heures de reaction, la quantite de soude consommee 
etait inferieure de 10 % a la quantite theorique. Dans ces conditions, I'essai n'a pas ete poursurvL 

50 EXEMPLE 6 

Preparation d'acides polyhydroxycarboxyiiques par oxydation de polysaccharides. 

Une serie de 12 experiences est reallsee avec, comme matiere premiere, huit produits cfhydrolyse de Kami- 
don dont le DE varie entre 90 et 27,7. 
55 L mode peratoire retenu pour I'oxydation d s matieres premieres identifiees dans le tableau III est n 
tout point identiqu a celui indique p ur I' xempl 4. 

Les catatys urs sont soit cetix selon les exemples 1 a 3, soit le catalyseur du commerce utilise dans ces 
exemples 1 1 3. 
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On determine toujours de la meme manure le temps de reaction et, sur le produit fini, le pourcentag de 
sucres reducteurs residuels, ce qui a perrnis de calculer le taux de conversion des polysaccharides. 
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Dans le tableau IV, on a identifie pour les douze xperiences la matiere premiere et le catalyseur utilises 
et on a indique chaque f is I resuitat des susdites determinations. 



TrVttErW IV 













Sucres 


Taux de 


10 


Matiere premiere 


DE 


Catalyseur 


Temps de 
reaction 


reducteurs 
(en %) 


conversion 
des polysac- 
charides {\) 


15 


Bydrolysat 4 
haut DE (e) 


90,0 


Pd/Bi/C selon 
l'exemple 1 


2 h 40 


1,6 


97,9 


Hydrolysat i 
moyen DE (f) 


84,0 


Pd/Bi/C selon 
l'exemple 1 


2 h 30 


6,8* 


97,0 


20 


Sirop de glucose (g) 
riche en maltose 


65,8 


Pd/Bi/C selon 
l'exemple 1 


4 h 30 


1,70 


97,5 


Sirop de glucose (g) 
riche en maltose 


65,8 


Pd/Bi/C selon 
l'exemple 2 


4 h 20 


. 1,80 


97,2 


25 


Sirop de glucose (g) 
riche en maltose 


65,8 


Pd/Bi/C selon 
l'exemple 3 


4 h 30 


1,80 


97,2 


Sirop de glucose (g) 
riche en maltose 


65,8 


Pd/C du 
commerce 


7 h 30 


11,40 


. 82,7 


30 


a haut DE 


40 8 


Pd/Bi/C selon 
l'exemple 1 


3 h 2P 


1,85 


95,5 

• 


Sirop de glucose (i) 
a moyen DE 


38,0 


Pd/Bi/C selon 
l'exemple 1 


2 h 50 


1.55 


96,0 


35 


Sirop de glucose (i) 
a moyen DE 


38,0 


Pd/C du 
du commerce 


7 h 45 


15,0 


60,0 


Sirop de glucose <j) 
a has DE 


33,1 


Pd/Bi/C selon 
l'exemple 1 


3 h 00 


1,70 


94,9 




Sirop de glucose (j) 
a bas DE 


40,8 


Pd/Bi/C selon 
l'exemple 3 


3 h 05 


2,50 


92,5 


40 


Maltodextrine (m) 
a moyen DE 


27,7 


Pd/Bi/C selon 
l'exemple 1 


2 h 20 


2,30 


92,0 




* teneur en fructose 


4,1 


\ 









L'examen des resultats reunis dans le tableau IV permet de parvenir aux conclusions developpees ci- 
apres. 

L'oxydation catalytique des polysaccharides a Paide d'un catalyseur Pd/Bi ou Pd/Pb sur charbon permet 
so d'attelndre un taux de conversion des polysaccharides de 92 a 97 % pour des produits dont le DE et la repartition 
glucidique varient dans un domaine tres large. L'oxydation realisee avec ces catalyseurs preferentiels est pra- 
tiquement totale et n'est pas affectee par la presence de polysaccharides dont le degre de polymerisation est 
superieurfc 10. Lafaible teneur en sucres reducteurs, ainsi que ('analyse chromatographique High Performance 
Liquid Chromatography (HPLC)) indiquent que tous les polysaccharides sont oxydes et que la repartition glu- 
55 cidiqueestintegralementconservee. 

Pare ntre, les essais effectues avec un catalyseur Pd/C du commerce m ntrentqu let mps de reaction 
augmente de facon significative, ainsi que la teneur en sucres reducteurs. La difference est d'autant plus mar- 
quee qu le D.E. initial est feible. Cett bs rvation traduit la difficulty d'oxydation des polysaccharides d nt 
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led gr6 de polymerisation stet v6. 

Plus prtosement, dans fe cas d Poxydation catafytique d'un sirop de glucose a moyen DE, avec un cata- 
lyseur Pd/C du commerce non dope, n observe par chromatographie HPLC que seule fa fraction glucose est 
oxydee totalement La fraction maltose est oxydee a 50% environ, la fraction maltotriose est oxydee a 30% 
s environ et les polysaccharides superieurs ne subissent qu'une oxydation mineure. Les catalyseurs Pd/C du 
commerce sont done reiativement inadaptes a Toxydation totale des polysaccharides. 

Comme il va de soi et comme il resulte d'ailleurs deja de ce qui precede, I'invention ne se Irmite nullement 
a ceux de ses modes duplication et de realisation qui ont ete plus specialement envisages ; elle en embrasse, 
au contraire, toutes les variantes. 

10 

Revendications 

I. Precede d'oxydation selective de dh tri- ( oligo- et polysaccharides comportant une fonction terminale 
15 reductrice du type aldose en acides polyhydroxycarboxyliques, caracterise par le fait que Toxydation est rea- 

lisee en milieu alcalin, au moyen d'un gaz contenant de Toxygene, en presence d'un catalyseur a base de metal 
noble choisi dans le groupe constitue par le palladium, le platine, le rhodium et Tosmium et fixe sur support 
inerte, ledit catalyseur etant "dope** a I'aide d'un ou plusieurs metaux, ou promoteurs, des groupes IV, V ou VI 
de la classification periodique. 
20 2. Precede selon la revendication 1, caracterise par le fait que le promoteur est choisi parmi le bismuth, 
le plomb, rantimoine et le selenium. 

3. Precede selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterise par le fait que le support inerte est choisi 
parmi le charbon, Talumine, la silice, la sBice-alumine, le sulfate de baryum et I'oxyde de titane. 

4. Procede selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise par le fait que Ton a recours, a fa'tre de cata- 
25 lyseur, a ceux obtenus par depdt de bismuth et/ou de plomb sur un catalyseur a base de palladium et/ou de 

platine supportes sur charbon. 

5. Procede selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise par le fait que la teneur du catalyseur en pal- 
ladium et/ou en platine, exprimee en tant que metal, est comprise entre 1 et 10 % en poids par rapport au sup- 
port 

30 6. ProcedS selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise par le fait que la teneur du catalyseur en bis- 
muth et/ou en plomb, exprimee en tant que metal, est comprise entre 1 et 300 % en poids par rapport au pal- 
ladium et/ou au platine, de preference entre 5 et 100 %. 

7. Procede selon Pune des revendications 1 a 6, caracterise par le fait que les di-, tri-, oligo- et polysac- 
charides comportant une fonction reductrice de type aldose sont mis en oeuvre sous la forme d'une solution 

35 aqueuse d'une concentration comprise entre 5 et 60 % en poids. 

8. Procede selon Tune des revendications 1 a 6, caracterise par le fait que Ton met en oeuvre un hydrolysat 
d'amidon ou sirop de glucose d'une concentration comprise de preference entre 20 et 40 % en poids. 

9. Procede selon i'une des revendications 1 a 8, caracterise par le fait que les di- f tri-, oligo- et polysac- 
charides comportant une fonction reductrice de type aldose sont mis en oeuvre sous la forme d'hydrolysats 

40 d'amidon ou strops de glucose dont le DE (dextrose equivalent est compris entre 90 et 5, de preference entre 
85 et 15 et, plus preferentiellement encore, entre 75 et 15. 

1 0. Procede selon Tune des revendications 1 a 9, caracterise parle fait que le catalyseur est disperse dans 
la solution de dh tri-, oligo- et polysaccharides en une quantite telle que la concentration en palladium et/ou 
en platine, exprimee en tant que metal, soit comprise entre 0,005 et 1 % en poids par rapport aux polysaccha- 

45 rides et, de preference, entre 0,01 et 0,4 %. 

I I . Procede selon I'une des revendications 1 a 1 0, caracterise par le fait que la temperature a laquelle est 
conduite la reaction d'oxydation est comprise entre 20 et 90 W C, de preference entre 25 et 60°C, pour un temps 
de reaction compris entre 30 minutes et 5 heures. 

12. Procede selon Tune des revendications 1 a 1 1 , caracterise par le fait que le pH du milieu reactionnel 
50 est maintenu a I'aide d'un ou plusieurs agents alcalins a une valeur comprise entre 7,5 et 1 1 ,0, de preference 

entre 8,0 et 10,0. 

13. Proc6d6 selon I'unedes revendications 1 a 12, caracterise parlefaitque i'agent alcalin est choisi dans 
le groupe comprenant I'hydroxyde de calcium, I'hydroxyde de lithium, I'hydroxyde de magnesium, le carbonate 
de zinc ou de manganese, ou tous autres sels de zinc ou de manganese pour lesquels les hydroxydes corres- 

55 pondants sont obtenus in situ par addition d'un agent alcalin tel que Thydroxyde de sodium ou I'hydroxyde de 
potassium. 

14. Application a la preparation des acides poly hydroxycarboxyliqu spar oxydation sei ctivedesfoncti ns 
aldehyde terminates de dh tri- t oligo- t polysaccharides d'un catalyseur a bas d'un metal noble du groupe 



10 



EPS 232 202 B1 



constitu6 par I palladium, le platine, le rhodium et Posmium fixes sur support inerte, ledrt catalyseur etant 'do- 
pe* a 1'aide d'un du plusieurs des metauxou promoteurs des groupes IV, V ou VI de la classification periodique, 
ledit promoteur etant de preference choisi parmi le bismuth, le plomb, Tantimoine, I'etain et le selenium, le sup- 
port inerte elant d preference choisi parmi le charbon finement divise, Palumine, la silice, la silice-alumine, le 

5 sulfate de baryum et I'oxyde de titane. 

15. Application des acides polyhydroxycarboxyliques obtenus par mfee en oeuvre du precede selon Tune 
des revendications 1 a 14, notamment sous forme de sel de sodium, a titre d'agents chelatants ou complexants, 
pour le nettoyage d'articles en verre ou en metal, notamment le fer ou I'aluminium, a titre o"additife pour deter- 
gents ou dans le domaine des Hants hydrauliques en tant que fluidifiants-reducteurs d'eau, retardateurs de prise 

10 et autres. 



Patentanspruche 

15 1 . Verfahren zur selektiven Oxidation von DK Tri-, Oligo- und Polysaccharide^ welche eine endstandige, 
reduzierende Funktion vom Aldosetypus enthalten, zu Polyhydroxycarbonsauren, dadurch gekennzeichnet, 
daft die Oxidation in einem alkalischen Medium mit Hilfe eines sauerstoffhaltigen Gases und in Gegenwart 
eines Katalysators auf der Basis eines Edeimetalles durchgefuhrt wird, welches Edelmetall aus der aus Pal- 
ladium, Platin, Rhodium und Osmium bestehenden Gruppe ausgewahlt und auf einem inerten Trager aufge- 

20 bracht ist und welcher Katalysator mit Hilfe einer oder mehrerer Metalle oder Promotoren aus den Gruppen IV, 
V oder VI des Periodensystems "dotiert" ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft der Promoter aus Wismut Blei, Antimon und 
Selen ausgewahlt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft der inerte Trager aus Kohle, Alumi- 
25 niumoxid, Kieseisaureanhydrid, Kieselsaureanhydrid-AIuminiumoxid, Bariumsuifat und Titanoxid ausgewahlt 

tst 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daft man als Katalysator solche 
verwendet, die durch Aufbringung von Wismut und/oderBlei auf einen Katalysator auf der Basis von Palladium 
und/oder Platin, das bzw. die auf einem Kohletrager vorliegt bzw. vorliegen, erhalten worden sind. 

30 5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daft derGehalt des Katalysators 
an Palladium und/oder Platin, als Metal! ausgedrOckt zwischen 1 und 10 Gew.-%. bezogen auf den Trager, 
betragt 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daft derGehalt des Katalysators 
an Wismut und/oder Biei, ausgedrOckt als Metall, zwischen 1 und 300 Gew.-% bezogen auf das Palladium und- 

35 /oder Platin, vorzugsweise zwischen 5 und 1 00 Gew.-% betragt 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daft die Dk Tri-, Oligo- und Poly- 
saccharide, welche eine reduzierende Funktion vom Aldosetypus enthalten, in der Form einer wasserigen 
Losung mit einer zwischen 5 und 60 Gew.-% llegenden Konzentration eingesetzt werden. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daft man ein Starkehydrolysat 
40 oder einen Glucosesirup mit einer vorzugsweise zwischen 20 und 40 Gew.-% liegenden Konzentration einsetzt 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daft die DK Tri-, Oiigo- und Poly- 
saccharide mit einem Gehalt an einer reduzierenden Funktion vom Aldosetypus in der Form von Starkehydro- 
lysaten oder von Glucosesirupen eingesetzt werden, deren DE (Dextrose§quiva!ent) zwischen 90 und 5, 
vorzugsweise zwischen 85 und 15, und in noch hoher bevorzugtem Mafte zwischen 75 und 15 liegt 

45 10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daft der Katalysator in der 
Losung der DKTri-.OIigo- und Polysaccharide in einer solchen Menge dispergiert wird, daft die Konzentration 
an Palladium und/oder Platin, als Metall ausgedrOckt, zwischen 0,005 und 1 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 
0,01 und 0,4 Gew.-%, bezogen auf die Polysaccharide, betragt 

11. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet daft die Temperatur, bei wel- 
50 cher die Oxidationsreaktion durchgefuhrt wird, zwischen 20 und 90° C, vorzugsweise zwischen 25 und 60° C, 

liegt und daft die Reaktionszeit zwischen 30 min und 5 h betragt 

12. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet daft der pH-Wert des 
Reaktionsmediums mit Hilfe eines oder mehrerer alkalischer Mittel auf einem zwischen 7,5 und 11,0, vorzugs- 
weise zwischen 8,0 und 10,0 liegenden Wert gehalten wird. 

55 13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12. dadurch gekennzeichnet daft das alkalische Mittei aus 

einer Calciurnhydroxid,Lithiumhydroxid, Magnesiumhydroxid, dieCarbonat vonZinkod rMangan, derjed- 
w de andere Salze von 2nk oder Mangan, fur welche die entsprechenden Hydroxid in situ durch Zugabe 
ines alkalischen Mittels, wie z.B. von Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid, erhalten werden, umfassenden 



11 



EP 0 232 202 B1 



Gruppe ausgewahlt.wird. 

* 1 4. Verwendung eines Katalysatofs auf der Basts eines Ed Imetalies, welches aus der aus Palladium, Pla- 

Un, Rh dium und Osmium bestehenden Gruppe ausgewahlt ist t und welches auf einem inerten Trager aufge- 
bracht 1st, wobei dieser Kataiysator mit HBfe von einem oder mehreren Metallen oder Promotoren aus den 
5 Gruppen IV, V oder VI des Periodensys terns "dotiert" word en 1st und wobei dieser Promoter vorzugsweise aus 
Wismut, Blei, Antimon, Zinn und Selen ausgewahlt ist, und wobei der inerte Trager vorzugsweise aus fein ver- 
teiiter Kohle, Aluminiumoxid, Kieselsaureanhydrid, Kieselsaureanhydrid-Aluminiumoxid, Bariumsulfat und 
Titanoxid ausgewahlt ist, fur die Hersteflung von Polyhydroxycarbonsauren durch selektive Oxidation der end- 
standlgen Aldehydfunktionen von DK Tri-, Oligo- und Poiysacchariden. 
10 15. Verwendung von Polyhydroxycarbonsauren, welche nach DurchfOhrung des Verfahrens nach einem 
der AnsprGche 1 bis 14 erhatten worden sind, insbesondere in der Form des Natriumsalzes, als Chelatbtldner 
oder als Kompiexbildner, ais Mittel zum Reinigen von Gegenstanden aus Glas bzw. aus Metall, insbesondere 
Eisen oder Aluminium, als Zusatzstoffe fur Detergenzien, oder auf dem Gebiet der hydraulischen Bindemittel 
als Fluidifiziemngsmittel-Wasserverringerungsmittel, Abbindeverzogerer, u. dgl. 

1$ 



Claims 



I. Process for the selective oxidation of dh tri-, oligo- and polysaccharides comprising a reducing terminal 
20 function of the aldose type to polyhydroxycarboxylic acids, characterized by the fact that the said oxidation is 

carried out in alkaline medium by means of an oxygen-containing gas, in the presence of a catalyst based on 
a noble metal selected from the group constituted by palladium, platinum, rhodium and osmium and fixed on 
an Inert support, said catalyst being "doped" with one or several metals, or promoters, of Groups IV, V or VI of 
the Periodic Table. 

25 2. Process according to claim 1 , characterized by the fact that the promoter is selected from bismuth, lead, 
antimony and selenium. 

3. Process according to one of claims 1 or 2, characterized by the fact that the inert support is selected 
from carbon, alumina, silica, silica-alumina, barium sulfate and titanium. oxide. 

4. Process according to one of claims 1 to 3, characterized by the fact that as catalyst there are used those 
30 obtained by depositing bismuth and/or lead onto a pall adium and/or platinum based catalyst, supported on car- 
bon. 

5. Process according to one of claims 1 to 4, characterized by the fact that the palladium and/or platinum 
content of the catalyst, expressed in terms of metal, is comprised between 1 and 10 wt% with respect to the 
support 

35 6. Process according to one of claims 1 to 5, characterized by the fact that the bismuth and/or lead content 
of the catalyst, expressed in terms of metal, is comprised between 1 and 300 wt% with respect to palladium 
and/or platinum, preferably between 5 and 100 %. 

7. Process according to one of claims 1 to 6, characterized by the fact that the dh tri-, oligo- and polysac- 
charides comprising a reducing function of the aldose type are used In the form of an aqueous solution having 

40 a concentration comprised between 5 and 60 wt%. 

8. Process according to one of claims 1 to 6, characterized by the fact that a starch hydrolysate or a glucose 
syrup having a concentration preferably comprised between 20 and 40 wt%, is used. 

9. Process according to one of claims 1 to 8, characterized by the fact that the dh tri-, oligo* and polysac- 
charides comprising a reducing function of the aldose type are used in the form of starch hydrolysates orglucose 

45 syrups whose D.E. (dextrose equivalent) is comprised between 90 and 5, preferably between 85 and 15, and, 
still more preferably, between 75 and 15. 

10. Process according to one of claims 1 to 9, characterized by the fact that the catalyst is dispersed in 
the solution of dh tri, oligo- and polysaccharides in an amount such that the palladium and/or platinum con- 
centration, expressed in terms of metal, is comprised between 0.005 and 1 wt% with respect to the polysac- 

60 charides and, preferably, between 0.01 and 0.4 wt%. 

I I . Process according to one of claims 1 to 1 0, characterized by the fact that the temperature at which the 
reaction of oxidation is, carried out, is comprised between 20 and 90°C, preferably between 25 and 60°C, the 
reaction time being comprised between 30 minutes and 5 hours. 

12. Process according to one of claims 1 to 1 1 , characterized by the fact that the pH of the reaction medium 
55 Is maintained by means of one or several alkaline agents at a value comprised betw en 7.5 and 1 1.0, preferably 

betwe n 8.0 and 10.0. 

1 3. Process according to one of claims 1 to 12, characterized by the fact that the alkalin ag nt is selected 
from the group comprising calcium hydroxide, lithium hydroxide, magnesium hydroxid , zinc r manganese car- 
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bonate, or any other zinc or manganese salts for which the corresponding hydroxides are obtained in situ by 
adding an alkaline agent such as sodium hydroxide or potassium hydroxide. 

14. Us for the preparation of polyhydroxycarboxyiic acids by means of the selective oxidation of the ter- 
minal aldehyd functions of dK tri-, oligo- and polysaccharides of a catalyst based n a noble metal from the 

5 group constituted by palladium, platinum, rhodium and osmium, fixed on an inert support, said catalyst being 
"doped" with one or several of the metals or promoters from Groups IV, V or VI of the Periodic Table, said pro- 
moter being preferably selected from bismuth, lead, antimony, tin and selenium, the inert support being pref- 
erably selected from finely divided carbon, alumina, silica, silica-alumina, barium sulfate and titanium oxide. 

15. Use of the polyhydroxycarboxyiic acids obtained by carrying out the process according to one of claims 
10 1 to 14, the said acids being especially in the form of sodium salt, as chelating or complexing agents, for the 

cleaning of glass or metal articles or items, especially of iron or aluminum, as additives for detergents or in the 
field of the hydraulic binders as fluidifying agents reducing water, concrete retarding admixtures and other. 
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